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(54) Verfahren zur Herstellung von 1,2-Dichlorethan durch Oxichlorierung 

@ Die Herstellung von 1,2-Dichlorethan aus Ethen, Chlor- 
wasserstoff und Sauerstoff oder einem Sauerstoff enthal- 
tenden Gas an einem kupferhaltigen Wirbelschichtkataly- 
sator wird erheblich vereinfacht, indem der Katalysator 
durch eine Feinstfiltration im Reaktor zuruckgehalten 
wird. 
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Beschreibung 

Unter "Oxicblorierung" versteht man die Umsetzung eines Alkens - hier Ethen - mit Chlorwasserstoff und Sauerstoff 
oder einem Sauerstoff enthaltenden Gas wie Luft, unter Bildung eines gesattigten chlorierten Alkans - bier 1,2-Dichlo- 
5 rethan, im folgenden "EDC" genannt. Die Reaktion erfolgt nach der Gieichung 

C2H4 + 2HC1 + V2O2 CI-CH2-CH2-CI + H 2 0. 

Das Reaktionsnebenprodukt Wasser kann also mit deni nichtumgesetzten Ausgangsmaterial Chlorwasserstoff die kor- 
10 rosive Salzsaure bilden, so daB entsprechend resistente - und damit teure - Materialien fiir die Apparaturen eingesetzt 
werden mtissen. 

In einer haufig im groBindustriellen AusmaB ausgeiibten Ausfuhrungsform dieses Verfahrens dient als Katalysator ein 
Wirbelbett, wobei der Katalysator im wesentlichen aus Kupferchlorid auf einem Aluminiumoxidtrager besteht. 

Bei den iiblichen industriellen Verfahren wird der aufgewirbelte Katalysator im Oberteil des Oxichlorierungsreaktors 
15 durch mehrere hintereinandergeschaltete Cyclone abgeschieden und so zum groBten Teil im Reaktor zuriickgehalten. Al- 
lerdings geht hierbei ein kleiner Anteil mit dem Reaktionsabgas iiber und gelangt so in die EDC-Aufarbeitung, wo er ab- 
getrennt werden muB. 

Aus der DE-A-41 32 030 ist ein Verfahren zur Entfemung des Katalysatorabriebs bekannt, der bei der Herstellung von 
EDC nach dem Oxichlorierungsverfahrcn in der Reaktionszone anfallt und aus der Reaktionszone mit dem rohen EDC- 

20 Gas strom abgefuhrt wird, das dadurch gekennzeichnet ist, daB man den abgefuhrten Katalysatorabrieb in einer trocken 
betriebenen Reinigungszone aus dem rohen EDC-Gas strom abtrennt. Bevorzugte Ausfiihrungsfonnen dieses Verfahrens 
sind dadurch gekennzeichnet, daB man den Katalysatorabrieb an einem Staubabscheider oder in einem Elektrofilter als 
Reinigungszone abtrennt, daB der Staubabscheider mit Schlauchfiltern ausgerustet ist, die man mit komprirnicrtem 
Kreislaufgas reinigt, daB man den in der Reinigungszone abgeschiedenen Katalysatorabrieb in einer nachgeschalteten 

25 Desorptionszone von adsorbierten Reaktionsprodukten befreit, daB man die Desorptionszone bei einer Temperatur von 
50 bis 350°C, insbesondere 150 bis 180°C, durch Begasen oder im Unterdruck betreibt, daB man zur Begasung Luft, 
Stickstoff oder Kreislaufgas verwendet und daB man den Katalysatorabrieb 0,5 bis 5 Stunden, vorzugsweise 1 bis 2 Stun- 
den, lang bei erhohter Temperatur in der Desorptionszone behandelt. Mit diesem Verfahren wird vermieden, daB bei der 
Ausschleusung des gebildeten Wassers sowie des bei der Aufarbeitung eingesetzten Waschwassers ein mit Schwermetall 

30 und anorganischern Schlamm verunreinigtes Abwasser entsteht. Der abgetrennt Katalysatorfeinanteil muB jedoch ver- 
worfen und sachgemaB entsorgt werden. 

Die DE-A-195 46 068 betrifft ein Verfahren zur Reduzierung des Katalysatorverbrauchs und verunreinigter Katalysa- 
torabfalle bei der Herstellung von EDC nach dem Oxichlorierungsverfahren an einem kupferhaltigen Wirbelbettkataly- 
sator in einer Reaktionszone, bei dem man den Katalysatorabrieb in einer trockenbetriebenen Trennzone aus dem rohen 

35 EDC-Gasstrom abtrennt, das dadurch gekennzeichnet ist, daB man den Katalysatorabrieb klassiert und bestimmte Korn- 
fraktionen wieder in die Reaktionszone zuriickfuhrt. Bevorzugte Ausgestaltungen dieses Verfahrens bestehen darin, daB 
man den Katalysatorabrieb in eine Grob- und eine Feinfraktion klassiert, daB die Grobfraktion einer Korngrofie > 5 urn 
und die Feinfraktion einer KorngroBe < 5 urn entspricht, daB man die Grobfraktion in die Reaktionszone zuriickfuhrt, daB 
man die Feinfraktion bei 300 bis 800°C\ vorzugsweise 600 bis 800°C, thermisch nachbehandelt, daB man die nachbehan- 

40 delten Abgase in einen Verbrennungsofen einleitet, daB der Verbrennungsofen eine Temperatur oberhalb 900°C, vor- 
zugsweise mehr als 1000°C, aufweist, daB man aus der Feinfraktion Kupfer und/oder Aluminium zuriickgewinnt, daB 
man die Feinfraktion kontrolliert deponiert und daB die Doxine und/oder Furane aus dem Katalysatorabrieb entfernt wer- 
den. Mit diesem Verfahren werden also die Nachteile des Verfahrens gemaB DE-A-41 32 030 uberwunden, allerdings um 
den Preis eines erheblichen Aufwands an Apparaten und Arbeit bei deren Bedienung und Wartung. 

45 Beiden bekannten Verfahren ist gemeinsarn, daB die Abtrennung der ausgetragenen Katalysatorfeinanteile in einer 
vom Reaktor getrennten Zone erfolgt. 

Es wurde nun gefunden, daB die Austragung des Katalysators aus dem Reaktor selbst vermieden werden kann, wenn 
man den Katalysator im Oberteil des Reaktors durch eine Feinstfiltration praktisch vollstandig zuriickhalt. 

Die Erfindung betrifft somit ein Verfahren zur Herstellung von EDC durch Oxichlorierung, wobei an einem Wirbelbett 

50 aus einem kupferhaltigen Katalysator Ethen mit Chlorwasserstoff und Sauerstoff oder einem Sauerstoff enthaltenden 
Gas in Reaktion treten und wobei das aus dem Reaktor auslretende Reaktionsgas im Reaktor durch eine Feinstfiltration 
von Katalysator befreit und dieser so im Reaktor zuriickgehalten wird. 

Unter "Feinstfiltration" wird ein Vorgang verstanden, der die Zuruckhaltung des Oxichlorierungskatalysator-Feinan- 
teils bewirkt. Wahrend die bisher ub lichen Cyclone einen Feinanteil unter etwa 10 pm in den Produktstrom gelangen lie- 

55 Ben, werden erfindungsgemaB Teilchen unter etwa 1 um zuriickgehalten, das heiBt praktisch der gesamte Katalysator. 
Uberraschenderwcise wurde weiterhin gefunden, daB erfindungsgemaB auf die Abtrennung des Katalysatorgrobanteils 
mittels der Cyclone verzichtet werden kann. Es werden somit der Grob- und Feinanteil des Katalysators in einem Schritt 
durch die Feinstfiltration zuriickgehalten. Dies bringt eine Reihe von Vorteilen mit sich: 

Durch den Verzicht auf die Cyclone wird nicht nur der apparative Aufwand und die umstandliche Wartung dieser 

60 schlecht zuganglichen Bauteile vermieden, sondern man kann auch die Bauhohe der Reaktoren significant verringern. 
Damit verbilligt sicb der Reaktor erheblich und naturlich sinkt auch die Raumbeanspruchung in der Anlage und damit 
der bauliche Aufwand. 

Demgegenuber sind die zur Feinstfiltration erforderlichen - an sich bekannten - Einrichtungen leicht in gut zugangli- 
cher Form im Oberteil des Reaktors zu installieren, beispielsweise jeweils in eigenen Stutzen, die eine einfache Wartung 
65 oder einen raschen Austausch des Filterapparates mit nur kurzen Betriebsunterbrechungen erlauben. Weiterhin erlaubt es 
eine solche Konstruktion, wahrend des laufenden Betriebs einzelne Apparate auBer Betrieb zu setzen. 

Geeignet sind beispielsweise Filterkerzen-Apparate aus fur die EDC-Herstellung geeigneten Materialien, beispiels- 
weise Metallen, Legierungen, Glas oder Keramik, vorzugsweise mit Filterkerzen aus porosem, hinreichend korrosions- 
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resistentem Metall wie gesinterten Metallpulvern oder Drahtgeweben oder -vliesen aus Edelstahl oder hochkorrosions- 
festen Legierungen, wie sie unter den Bezeichnungen ®INCONEL (Marke der Firma Inco Ltd.; Nickel-Chrom-Legie- 
rung), ®MONEL (Marke der Firma Inco Ltd.; Nickel-Kupfer-Legierung), ®HASTELLOY (Nickel-Legierung) handels- 
ublich sind, sowie aus porosen keramischen Materialien. 

Brauchbar sind weiterhin Gewebefilter aus hinreichend temperaturresistenten, insbesondere fluorierten Kunststoffen 5 
wie Polytetrafluorethylen, beispielsweise Schlauchfilter oder Patronen. 

Geeignet sind alle Feinstfilter, die Partikel von etwa 1 pm und dariiber zuriickhalten, also vorzugsweise nur Partikel 
unter etwa 0,8 pm, insbesondere unter etwa 0,5 pm oder sogar unter 0,2 pm passieren las sen. 

Die Abscbeidung der an den Filtennateri alien aufgebauten Filterkuchen aus Katalysator erfolgt - wie iiblich - vorteil- 
haft durch Durchleiten von Gas im Gegenstrom, vorzugsweise Reaktionsgase (Edukte), Inertgase oder im Kreislauf ge- 10 
fiihrtem Gas (Kreisgas), zum Bei spiel in Pulsen, vorzugsweise im regelmaBigen zeitlichen Ab stand, oder sobald sich 
eine vorherbestimmte Dicke des Filterkuchens aufgebaut hat und/oder sich ein entsprechender Druckabfall eingestellt 
hat. 

Es ist sehr Uberraschend, dal3 mit dieser einfachen Anordnung des Feinstfi Iters im Reaktor selbst ein Austrag des Ka- 
talysators zuverlassig vennieden werden kann und so der bisher erforderliche Aufwand mit der Riickgewinnung und 15 
Aufarbeitung 7 die stets mit Verlusten verbunden war, entfallen kann. Dariiber hinaus wird auch die durch den Katalysator 
verursachte Abrasion in den Anlagenteilen bis zur Austragung des Feinanteils vermieden. 

Durch die Aufwirbelung des Katalysators wird im Laufe der Zeit das Korngrofienspektrum zu kleineren Teilchen ver- 
schoben. Da dieser Vorgang mit einer VergroBerung der wirksamen Oberfiache verbunden ist, ist dies mit einer Erhohung 
der Katalysatoraktivitat verknupft. Sofem dies unerwunscht ist oder nach langerem Betrieb es erforderlich wird, kann der 20 
unerwtinschte Feinanteil bei einer kurzzeitigen Unterbrechung des Verfahrens leicht separiert werden. Die bei den be- 
kannten Verfahren auftretenden Nachteile mit dem kontinuierlichen Austrag des Feinanteils treten somit hier nicht auf. 

Es wurde schon ein Verfahren zur Aufarbeitung von 1,2-Dichlorethan aus der Oxichlorierung vorgeschlagen, das da- 
durch gekennzeichnet ist, daB die gasformigen Produkte aus dem Oxichlorierungsreaktor von mitgerissenem Katalysator 
befreit und anschliefiend saure Anteile in einer Waschzone mit einer alkalischen Waschlosung ausgewaschen werden 25 
(deutsche Patentanmeldung 197 03 857.3 vom03.02.1997). Bevorzugte Ausgestaltungen dieses Verfahrens sind dadurch 
gekennzeichnet, daB die alkalische Waschlosung im Gegenstrom gefuhrt wird und daB zwischen Katalysatorentfernung 
und Waschzone ein Teilstrom der gasformigen Produkte abgezweigt und analytisch untersucht wird. Vorgeschlagen 
wurde weiterhin eine Vorrichtung zur Durchfuhrung des genannten Verfahrens, die gekennzeichnet ist durch einen Oxi- 
chlorierungsreaktor, eine Gasabfiihrungsleitung, die iiber einen Katalysatorabscheider in eine Waschzone gefuhrt wird, 30 
in der saure Bestandteile mit einer alkalischen Waschlosung abgetrennt werden. Vorteilhaft wird weiterhin eine Abzwei- 
gleitung zwischen Katalysatorabscheider und Waschzone fur die analytische Uberwachung der Reaktion vorgesehen. 

Es wurde weiterhin ein Verfahren zur Herstellung von 1,2-Dichlorethan aus Ethylen, Chlorwasserstoff und Sauerstoff 
beziehungsweise einem sauerstoffhaltigen Gas, wobei man nichtumgesetzten Chlorwasserstoff aus dem Reaktionsge- 
misch mit Wasser auswascht, im Waschwasser einen Parameter bestimmt und diesen zur zumindest teilwcisen Neutrali- 35 
sation des Chlorwasserstoff s heranzieht, vorgeschlagen, das dadurch gekennzeichnet ist, daB man den Parameter zusatz- 
lich zur Steuerung der eingesetzten Chlorwasserstoffmenge verwendet. Vorteilhaft wird hierbei als Parameter die elek- 
trische Leitfahigkeit bestimmt, das Waschwasser im Kreislauf gefuhrt und/oder die Leitfahigkeit im ablaufenden und zu- 
satzlich im zulaufenden Waschwasser gemessen (deutsche Patentanmeldung 196 31 382.1 vom 02.08. 1996). Auch dieses 
Verfahren laBt sich vorteilhaft mit dem erfindungsgemaBen Verfahren kombinieren, gegebenenfalls auch in Kombination 40 
mit dem in der deutschen Patentanmeldung 197 03 857.3 vorgeschlagenen Verfahren. 

Im ubrigen wird das Oxichlorierungsverfahren in an sich bekannter Weise durchgefiihrt: 
Die Temperaturen in der Reaktionszone des Reaktors betragen 200 bis 270°C, vorzugsweise 215 bis 230°C und insbe- 
sondere 220 bis 225°C. Die Driicke liegen bei 2,5 10 5 bis 5 • 10 5 Pa ■ s, vorzugsweise 3 - 10 5 bis 4 • 10 5 Pa • s, insbeson- 
dere bei 3,4 * 10 3 bis 3,5 * 10 5 Pa • s (jeweils Uberdruck). 45 

Pro Mol Ethen werden bis 1,92 mol Chlorwasserstoff eingesetzt sowie bis 0,53 mol Sauerstoff, wobei - in an sich be- 
kannter Weise - darauf geachtet wird, daB das Ethen beziehungsweise der Sauerstoff erst mit dem Katalysator in Kontakt 
tritt, bevor er mit dem anderen Reaktionspartner zusammenkommt (zum Beispiel WO- A- 96/26003) beziehungsweise 
sonst, in bekannter Weise, so verfahren wird, daB explosive Gasgemische vermieden werden. 

Auch die Aufarbeitung des Reaktionsgases erfolgt in iiblicher Weise. Hierzu kann beispielsweise auf die eingangs ge- 50 
nannten Druckschriften verwiesen werden. 

In dem folgenden Beispiel wird die Erfindung anhand der Figur noch naher erlautert. 


Beispiel 

55 

5910Nm 3 /h Chlorwasserstoff mit einer Temperatur von 150°C und 1600 Nm 3 /h Sauerstoff, erhitzt auf 110°C, werden 
iiber die Leitung 1 gemeinsam in den Reaktor 2 eingeleitet. 

3000 Nm 3 /h Ethylen werden gemeinsam mit dem Kreisgas auf 150°C erhitzt und iiber die Leitung 3 dem Reaktor 2 zu- 
gefuhrt. Im Reaktor 2 befinden sich 40 1 Wirbelbett-Katalysator (Aluminiumoxid mit einem Kupfergehalt von 4 Gew.-%) 
mit folgender Kornverteilung: 60 
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KomgroSe fptm] 

Anteil (Durchgang) [Gew.-%] 


< 20 

4 
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< 32 
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< 41 

26 


< 50 

54 
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< 61 
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< 82 
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Die Reaktionswarnie wird iiber einen HeiBwasserkreislauf unter Darnpfgewinnung abgefiihrt. Das Reaktionsgas 
durchstromt nach Verlassen des Wirbelbetts zur Abscheidung von mitgerissenen Katalysatorteilchen im oberen Teil des 
Reaktors den Feinstfilter 4, in dem der Katalysator praktisch vollstandig abgeschieden wird. Das vorn Katalysator be- 
freite Reaktionsgas der Temperatur von 210°C wird iiber die Leitung 5 in die Quenchkolonne 6 geleitet, wo das Produk- 
tionswasser kondensiert und iiber die Leitung 7 der Abwasseraufarbeitung zugefuhrt wird. Der Kupfergehalt im Quench- 
wasser betragt < 0,05 mg/L Der Kopfstrom, bestehend im wesentlichen aus EDC und Kreisgas, wird iiber die Leitung 8 
der EDC-Aufarbeitung zugefuhrt. 

Der Feinstfilter 4 wird differenzdruckgesteuert iiber die Leitung 9 mit Stickstoff, der im Vorheizer 10 auf 180°C erhitzt 
wird, abgereinigt. Die Ruckhalterate ist > 99,99%. 

Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Herstellung von 1,2-Dichlorethan durch Umsetzung von Ethen mit Chlorwasserstoff und Sauer- 
stoff oder einem sauerstoffhaltigen Gas an einem kupferhaltigen Wirbelbettkatalysator, dadurch gekennzeichnet, 
daB der Katalysator im Reaktor durch eine Feinstfiltxation zuriickgehalten wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da6 durch die Fein stfiltration Teilc hen > 1 urn zuriickge- 
halten werden. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB die Feinstfiltration mittels Filterkerzen, 
Schlauch- oder Patronenfil tern erfolgt. 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB Filterkerzen aus gesintertem Metall oder aus Keramik 
eingesetzt werden. 
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